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FILMS A BASE DE POLYAMIDE ET DE PQLYMERES 
5 A BLOCS POLYAMIDES ET BLOCS PQLYETHERS 

Description 

La presente invention concerne des films a base de polyamide et de 
polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers. 

10 L'art anterieur JP 04-314 741 decrit des films constitues d'un melange de 

(i) polyamide 6 et (ii) de polyetheresteramide. Le polyetheresteramide est un 
polymere bloc obtenu par la condensation de polyoxytetramethyleneglycol et de 
blocs polyamides a extremites acide carboxylique. Les blocs polyamides 
proviennent du polycaprolactame (PA-6) ou du polydodecalactame (PA-12). La 

15 quantite de polyetheresteramide est comprise entre 0,5 et 9 % en poids du 
melange. 

La propriete de ce film est de resister a la pliure a 0° C selon la methode 
101 c de la norme MIL-B-131 F. On mesure le nombre de trous produits au cours 
de 1 000 pliages. 

20 Si la quantite de polyetheresteramide est trop faible, le percage est 

important, si la quantite de polyetheresteramide est trop importante, on reduit la 
transparence et les proprietes mecaniques du film. 

Dans cet art anterieur; le polyetheresteramide est tel que les proportions 
en poids des blocs polyamides et des blocs polyethers sont dans le rapport 45/55 

25 a 30/70. 

II est utile que les films de polyamide qu'on utilise dans I'industrie 
alimentaire presentent une bonne resistance au pliage notamment a basse 
temperature pour I'emballage des surgeles. Cependant, il est indispensable que 
les films pour emballer les produits surgeles (ou a surgeler) resistent a la 
30 perforation due aux parties saillantes ou aux aretes vives de ces produits. II est 
aussi utile qu'au cours du transport du produit surgele et de sa manipulation, les 
dites parties saillantes et les aretes vives ne provoquent pas un percage du film. 

Cette propriete est aussi recherchee pour I'emballage de materiel medical 
sterilise. En effet. le percage du film provoquerait une entree d'air et done une 
35 contamination. La demanderesse a trouve que le test le plus representatif de 
cette resistance etait la resistance au choc, selon la norme ISO 7765-1 (Methode 
B) d'un poincon tombant d'une certaine hauteur sur le film. 

La demanderesse a decouvert des films a base de (i) polyamide constitue 
essentiellement de polyamide-6 ou de polyamide-6.6 et (ii) d'un polymere a blocs 
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polyamides et blocs polyether, les blocs polyamides etant constitues 
essentiellement de polyamide-6 ou de polyamide-6,6, les blocs polyethers etant 
constitues essentiellement de polytetramethylene glycol, le rapport 
polyamide/polyether en poids de (ii) etant superieur ou egal a 50/50. 
5 Le principal avantage de ces films est de presenter une resistance a 

I'impact selon ISO 7765-1 (Methode 3) superieure a celle du meme film de 
polyamide. 

L'art anterieur JP 04-314 741 cite plus haut a decrit des compositions 
proches, cependant, elles ne presentent pas une resistance suffisante a I'impact. 

10 US 4 970 274 decrit des matieres a mouler et des films de polyamide-6 

contenant des polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers. Cependant la 
combinaison des blocs polyamide-6 avec les blocs polytetramethylene glycol 
(PTMG) n'est ni citee ni exemplifiee. La demanderesse a trouve que cette 
combinaison procurait des resultats particuliers, a savoir une resistance a I'impact 

15 tout en conservant la resistance a la traction et a la dechirure d'un film de 
polyamide-6 (PA-6) ou polyamjde-6,6 (PA-6,6). Les films de I'invention ont une 
structure de matrice polyamide dans laquelle sont disperses de nodules de 
polymeres a blocs polyamides et blocs polyether. 
Ces nodules sont inferieurs a 0,3 um. 

20 L'art anterieur US 4 970 274 montre que les compositions de polyamide 

ont ete assouplies mais avec une perte des proprietes mecaniques telles que par 
exemple la resistance a la traction, alors que dans la presente invention on a 
ameliore la resistance a I'impact sans perte des autres proprietes. 

Un autre avantage de I'invention est que le polyamide et le polymere a 

25 blocs polyamides et blocs polyether se melangent tres facilement par exemple 
dans I'extrudeuse qui alimente la machine de production du film. (I suffit de 
preparer un simple melange a sec au tonneau (ou dry blend) il n'est pas 
necessaire d'effectuer un compoundage, avec ou sans melange maltre, avec des 
profils de vis particuliers. 

30 Le polyamide-6 est le produit de condensation du caprolactame ou de 

I'acide amino caproique, le polyamide-6.6 est le produit de condensation de 
I'acide adipique et de Phexamethylene diamine. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le PA-6 ou le PA-6,6 
contiennent de faibles quantites d'autres polyamides, c'est-a-dire moins de 30 % 

35 en poids. Ces autres polyamides peuvent etre choisis parmi les produits de 
condensation : 
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- d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaproTque, amino-7- 
heptanoique. amino-11 -undecanoi'que et amino-12-dodecanoi'que d'un ou 
plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 

- d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles Phexamethylene- 
5 diamine, la dodecamethylenediamine, la metaxylylenediamine, le bis-p 

aminocyclohexylmethane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides 
tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaTque, suberique, 
sebacique et dodecanedicarboxylique ; 

ou des melanges de plusieurs de ces monomeres ce qui conduit a des 
10 copolyamides tels que par exemple le PA-6, 10, le PA-6, 12. 

Le polyamide (i) (PA-6 ou PA-6,6) peut aussi contenir dans sa chame de 
faibles quantites d'autre monomeres de polyamides, c'est-a-dire moins de 30 % 
en poids. 

Par exemple, le PA-6 peut contenir des motifs lauryllactame, isophtalique, 
1 5 terephtalique, ou hexamethylene diamine. 

Par exemple, le PA-6,6 peut contenir des motifs caprolactame, 
lauryllactame, isophtalique ou terephtalique. 

Au sens de I'invention. le polyamide (i) designe aussi des melanges a 
matrice PA-6 ou PA-6,6 avec des polyolefines. 
20 De tels melanges sont decrits dans le brevet US 5 342 886. On peut 

encore citer les melanges de polyamides et de copolymeres d'ethylene et 
d'acrylates d'alkyle. De tels melanges sont par exemple decrits dans US 5 070 
145 et EP 564 338. 

Les polymeres (ii) a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de la 
25 copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec des 
sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

1) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec des 
30 sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaTnes diamines obtenues 

par cyanoethylation et hydrogenation de sequences polyoxyalkylene 
alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaTnes dicarboxyliques avec des 
polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas particulier, des 

35 polyetheresteramides. 

Les s'quences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 
proviennent, par exemple, de la condensation d'acides alpha-omega 
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aminocarboxyliques ou de diacides carboxyliques et diamines en presence d'un 
diacide carboxylique limiteur de chaine^ 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est comprise 
entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse Mn des 
5 sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference entre 200 
et 3 000. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs poly§thers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de fa?on al6atoire. Ces polymdres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
10 polyamides. 

Par exemple, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chaine en presence d'un peu 
d'eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, des 
blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs 
15 ayant reagi de fa?on aleatoire qui sont repartis de fa$on statistique le long de la 
chaine polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils proviennent 
de la copolycondensation de sequences polyamides et poly§thers preparees 
auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exemple, des duretes 

20 shore D pouvant §tre comprises entre 20 et 75 et avantageusement entre 30 et 70 
et une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 mesuree dans le metacresol a 250° C 
pour une concentration initiale de 0,8 g/100 ml. 

Ces polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 
brevets US 4 331 786, US 4 115 475, US 4 <195 015, US 4 839 441, US 4 864 

25 014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Les blocs polyamide sont constitues essentiellement de PA-6 ou de PA- 
6,6 et comme les polyamides (i) ils peuvent comprendre d'autres polyamides en 
melange ou d'autres motifs de polyamide dans leur chaine. Les blocs polyethers 
sont constitues des motifs — O — (CH 2 ) 4 — , que ces blocs dans le polymere (ii) 

30 proviennent de la reaction de polyether diamine sur des blocs polyamides a 
extremites acides ou de la reaction de polyethers diols sur des blocs polyamides 
a extremites acides, on les appelle par simplification M blocs PTMG" 
(polytetramethylene glycol ou polyoxytetram6thylene glycol). 

Le polymere a blocs polyamides et blocs polyethers est tel que le 

35 polyamide est le constituant majoritaire en poids, c'est-^-dire que la quantite de 
polyamide qui est sous forme de blocs et celle qui est eventuellement repartie de 
fa$on statistique dans la chaine represente plus de 50 % en poids du polymere a 
blocs polyamide et blocs polyether. Avantageusement, la quantite de polyamide 
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et la quantite de polyether sont dans le rapport (polyamide/polyether) 50/50 a 
95/5 et de preference 60/40 a 75/25. 

Le polymere (ii) peut aussi etre un melange de deux ou plusieurs 
polymeres blocs polyamides et blocs polyether. 
5 Avantageusement, on choisit pour les blocs polyamides de (ii) le meme 

polyamide que le poiyamide (i) constituant le film. 

Le film de I'invention peut etre prepare par melange du polyamide et du 
polymere a blocs polyamides et blocs polyethers a I'etat fondu suivi d'une 
extrusion souffiage ou d'une extrusion en filiere plate et cylindre. 
0 La quantite de polymere a blocs polyamide et polyether est fonction de la 

resistance d i'impact qu'on recherche. La resistance £ I'impact augmente avec la 
quantite. Cette quantite peut etre jusqu'a 40 parties pour 100 parties de 
polyamide et avantageusement 5 et 30 parties pour 1 00 parties de polyamide. 

La resistance au choc d'un film de polyamide d'epaisseur comprise entre 
5 15 et 300 M m P e ut etre multipliee par 1,1 et plus generalement par un facteur 
compris entre 1 ,2 et 2. 

La demanderesse a decouvert que les compositions pour fabriquer les 
films de Tinvention peuvent etre obtenus dans I'extrudeuse qui alimente le 
dispositif de fabrication du film. II suffit d'alimenter I'extrudeuse avec le polyamide 
10 (i) et le polymere a blocs (ii) sans qu'il soit necessaire de les malaxer auparavant 
ou de preparer un melange maltre de (ii) dans (i) puis de I'incorporer dans (i). 

La demanderesse a decouvert que le melange majoritaire de polyamide et 
minoritaire de polymere a blocs polyamide et blocs polyethers se presentait sous 
forme d'une matrice de polyamide et de nodules d'au plus 0,3 pm et 
25 avantageusement < a 0,2 de polymere a blocs polyamides et blocs polyethers. 
Les nodules se dispersent tres facilement, il n'est pas necessaire d'utiliser des vis 
particulieres, bi-vis ou des profits particuliers. 

S'agissant des melanges de PA-6 et de copolymere a blocs derivant du 
caproiactame et blocs polyethers, les nodules sont d'environ 0,1 pm. 
30 On prefere les polymeres a blocs derivant du caproiactame et blocs 

polytetramethylene glycol. 

La demanderesse a aussi decouvert que la transparence du film de 
polyamide n'etait pas affectee par I'addition de polymere a blocs polyamide et 
blocs polyether jusqu'a des taux de 30 parties pour 100 parties de polyamide, elle 
35 est meme legerement amelioree. 
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Ex mpl 1 

On a mesure selon ISO 7765-1 (Methode B) (hauteur d'impact du poincon 
152,4 cm) la resistance au choc d'un film de PA-6 contenant differentes 
proportions d'un polymere a blocs polyamide 6 de masse Mn 1 300 et blocs 
5 polyoxytetramethylene glycol de masse Mn = 650. On appelle ce polymere a blocs 
PEBAX 1 dans la suite des exemples, sa durete shore D est 55. 

Le PA-6 est de Mi 2 a 3 (235° C - 2,16 kg - 0 = 2 mm). On observe des 
nodules de 0,1 urn dans une matrice PA-6. 
10 Les essais sont faits sur un film de 55 urn conditionne 12 heures a 23° C 

dans une atmosphere a 50 % d'humidite relative. 

Tableau 1 :Valeurs pour 50 % de casse 

15 



PA-6 


PEBAX 1 


Poids <*) 


Transmittance 


parties 


parties 


(grammes) 


d 700 (nm) 


100 


0 


600 £ 700 


81 % 


95 


5 


800 a 900 


81 % 


90 


10 


800 & 900 


83 % 


85 


15 


900 a 1 000 


83% 



(*) non compris le poids du poingon : 345 g. 



Exemole 2 

On mesure les proprietes mecaniques des films de Texemple 1. Les 
20 resultats sont dans le tableau 2. 

On constate que les proprietes mecaniques ne sont pas alterees par 
Taddition de PEBAX 1 1 alors qu f on aurait pu s'attendre a ce que le film soit trop 
extensible et trop elastique. 



25 
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Revendications 



1 ; Films a base de : 

(i) polyamide constitue essentiellement de polyamide-6 ou de 
polyamide-6,6 et (ii) d'un polymere a blocs polyamides et blocs 
polyether, les blocs polyamides etant constitues essentiellement de 
1 0 polyamide-6 ou de polyamide-6,6, les blocs polyether etant 

constitues essentiellement de polytetramethylene glycol, le rapport 
polyamide/polyether en poids de (ii) etant superieur ou egal a 50/50. 

2. Films selon la revendication 1 dans lesquels la resistance a I'impact 
15 selon ISO 7765-1 (Methode B) est superieure a celle du film de seul 

polyamide (i). 

3. Films selon Tune des revendications 1 ou 2 dans lesquels le rapport 
polyamide / polyether en poids de (ii) est compris entre 50/50 et 95/5 

20 et de preference 60/40 a 75/25. 

4. Films selon Tune des revendications 1 a 3 dans lesquels la 
transparence est au moins egale a celle du film de seul polyamide 
(") 

25 



30 



35 
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